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性について究明した。波長 532 nm のレーザーを用いてで格子間隔 0.5 m のホログラムを記
録した場合では、可塑剤添加濃度の増加に伴ってnsat は単調に増加していき、露光強度 15 
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様々な重合過程と要求される諸特性について述べる。第 4 章では ZrO2 ナノ微粒子を用
いた NPC の光重合特性について述べる。第 5 章では NPC の粘度特性について述べる。
第 6 章では NPC の光吸収スペクトル、平均屈折率、ホログラフィック記録特性 (屈折
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な応用が期待される[2.4 – 2.13]。これらのような応用を目指し、2002 年に Suzuki らは、




































子の拡散定数 D は、ストークス-アインシュタインの関係に従い、kBT / 3πνdで与えられ
る[2.18]。d はナノ微粒子の直径、はモノマーの粘度であり、d = 10 nm、 = 50 cP（ホ
ログラフィック記録に使用されるモノマーの典型的な値[2.1]）とすると、室温で D ≈ 






























Tomlinson と Chandross による有機バインダーフォトポリマーの議論[2.35]と同様に、
次の議論によって屈折率変調振幅の基本的な限界は推定される。物理的および化学的に
異なる成分の混合物の有効屈折率 n は Lorentz–Lorenz 式[2.32, 2.33]で与えられる。 
(2.2-2) 
ここで、i、Ai、および Wiは、それぞれ混合物の i 番目の成分の密度、モル屈折率、お
よびモル重量である。重合に起因するi（≡）および Ai（≡A）の微小な変化による n
の変化 は、式(2.2-2)をiおよび Aiで偏微分することで得られる[2.1]。 
(2.2-3) 
nnet は、分子のフォトクロミックや配向の効果による A の部分的な変化もしくは重合
や空間的な質量移動などの密度変化によるの変化によって生じることがわかる。n は
一般的な有機材料では 1.4～1.7 程度であり、式(2.2-3)の右辺の は 0.23
〜0.45 の値をとる。一方、 および は、典型的な有機材料の場合それぞれ最大で
も 0.2～0.3 以下である[2.35]。よってnnetは 0.069〜0.135 である。空間矩形屈折率変調
は （r は矩形変調の duty 比）で与えられ、それに対応する屈折率変調の 1
次正弦波成分（nsat）を見積もると、有機バインダーベースフォトポリマーの場合、r = 








nn = 2.55 の TiO2ナノ微粒子と np = 1.52 のフォトポリマーがf = 0.1、r = 0.5 で分散され
た場合、nsatは 0.066 となる。この値は有機バインダーベースのフォトポリマーよりも






図 2.2 にバルク材料が SiO2 のナノ微粒子(a)およびハイパーブランチポリマー（HBP）
(b)をそれぞれ 34 vol.%分散した NPC フィルムに格子間隔 1 m 記録された透過平面波
格子の断面の透過型電子顕微鏡（TEM）画像を示す。図 2.2 (b)のサンプルにおいては、




同様に観測ができるが、画像は TEM の場合と逆になる。これは、TEM では集束電子ビ
ームが主に SiO2ナノ微粒子や HBP によって散乱されるためである。 
 
 
図 2.2 (a)SiO2 ナノ微粒子および(b)ハイパーブランチポリマーをそれぞれ 34 vol.%分散





ロアナライザ（EPMA）を使用した 2D 元素分析によっても調べることができる[2.37, 
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2.38]。図 2.3 は SiO2ナノ微粒子を 34 vol.%分散した NPC フィルムに格子間隔 2 m で
記録された平面波回折格子の二次電子および EPMA 画像である[2.37]。この EPMA 分析
では、モノマーに S 原子と C 原子が含まれているため、S および C 原子をラベル要素
として使用し形成されたポリマーの分布を観察することがでる。同様に、SiO2ナノ粒子
の分布は、Si および O 原子の空間分布から特定できる。スキャン領域は、水平方向 10 
m と垂直方向 5 m で、画像サイズは 256×128 ピクセルである。Si 原子[図 2.3(b)]と




図 2.3 SiO2ナノ微粒子を 34 vol.%分散した NPC フィルムに記録された平面波回折格子
の二次電子および EPMA 画像。(a)SiO2ナノ粒子に対応する二次電子画像。(b)Si および
(c)S 原子分布の EPMA 画像[2.37]。 
 
SiO2 ナノ微粒子を 34 vol.%分散した NPC のホログラフィック記録において、4 種類
の異なる露光時間で記録された平面波格子内の C および S 原子（ポリマー）および Si
および O 原子（SiO2ナノ粒子）の分布（図上部）とのn の動特性を図 2.4 に示す。n






図 2.4 SiO2ナノ微粒子を 34 vol.%分散した NPC のホログラフィック記録において、4 種
類の異なる露光時間で記録された平面波格子内の C および S 原子（ポリマー）および
Si および O 原子（SiO2ナノ粒子）の分布（図上部）とn 記録動特性（図下部）。格子間
隔は 10 m であった[2.37]。 
 
2.3.3. 顕微ラマン分光装置による格子の観察 








ことがわかる。この結果は、前述の EPMA による測定結果と一致している。図 2.5 (b)









図 2.5 (a)形成されたポリマーおよび ZrO2ナノ粒子の横方向走査密度プロファイル（上）。
格子間隔で 10 m 記録されたホログラフィック格子における、ZrO2 ナノ粒子のラマン
スペクトル強度データとポリマーのラマンスペクトル強度データの比の横方向の密度








れている[2.39]。図 2.6 (a)SiO2を 11 vol.%、 (b)は HBP を 34 vol.%分散した NPC サンプ
ルに記録された平面波透過型回折格子の表面構造の原子間力顕微鏡（AFM）画像である。
このような表面レリーフの凹凸の高さの平均は 1 nm のオーダーであり、それによる回




図 2.6 (a)SiO2を 11 vol.% (b)HBP を 34 vol.%分散した NPC サンプルに記録された平面波










に使用されるランニングフリンジ法[2.40]を Suzuki や Tomita らが修正し行った[2.41]。
nn>npである TiO2ナノ微粒子、nn<npである SiO2ナノ微粒子を分散した NPC での結果に
ついて示す。(a)は TiO2ナノ微粒子を 15 vol.%、(b)は SiO2ナノ微粒子を 34 vol.%分散し
た NPC におけるnsatと位相シフトの動特性である。格子間隔は 1 m、記録光強度は 100 
mW/cm2である。(a)の TiO2ナノ微粒子を分散した NPC では位相が 180 °（つまり暗部













z 軸方向に沿った厚さ d を持つホログラムに記録された傾斜のない回折格子は、x 軸






























ここで、𝑄′ = 𝑄/cos 𝜃Bであり、Q は Klein–Cook パラメータ、𝜃Bはブラッグ角で、は格子
強度パラメータである。すると以下の 3 つの回折領域を分類できる。 
Raman-Nath 領域 𝑄′𝜈 < 1 および
𝑄′
2𝜈
< 10 (2.4-5) 
Bragg 領域 𝑄′𝜈 > 1 および
𝑄′
2𝜈
> 10 (2.4-6) 
RCWA それ以外 (2.4-7) 
Bragg 回折において体積ホログラムの回折効率は 




















ノマーに対して 1 wt.%）を調合して NPC 溶液を作製した。図 2.8 に各記録光波長にお
ける格子間隔 1 m でのnsatの ZrO2ナノ微粒子濃度依存性を示す[2.42]。図からわかる
ように、いずれの波長においても ZrO2 ナノ微粒子の最適添加濃度は 35 vol.%であるこ
とがわかり、532 nm ではnsatは 0.01 程度を達成した。更に、連鎖移動剤を添加するこ
とでnsatを 0.016 まで増大化させることができ、同時に格子の空間周波数応答も向上し
た[2.55, 2.56]。また、ZrO2ナノ微粒子のサイズの小ささから、光散乱損失の抑制も見ら
れている。ZrO2ナノ微粒子を 15 vol.%添加したフィルム厚 40 m の NPC フィルムにお
いて、波長 532 nm の光での散乱損失は 1 %未満であり、TiO2ナノ微粒子分散 NPC と比





















る。図 2.9 のような導波路型 HMD を例にその仕組を説明する。マイクロディスプレイ
から出射する映像光はレンズにより平行光となり 1 番目の HOE に入射する。すると入
射光波長や HOE の格子間隔により決まる回折角で回折し導波路内を全反射により伝
搬する。そして 2 番目の HOE に到達した映像光はデバイス装着者の目の方向へ回折さ
れ、映像を認識することができる。ガラス製導波路の場合、1 番目の HOE からの入射
角は、ガラスの屈折率を 1.52、入射光波長を 532 nm とするとおよそ 42°であるから、
は 42°より大きい必要があり、映像光を垂直入射する場合 HOE の格子間隔を 0.2 m 程
度にする必要がある。しかし、HOE の格子に傾斜をつけ入射角を 3°程度つけることで
格子間隔 0.5 m でも全反射条件を満たすことができる。高性能な HMD の実現のため
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ある。2 分子の生長ポリマーラジカル同士の反応で行われる 2 分子停止反応であり、
再結合と不均一化の 2 つの機構がある。再結合と不均一化による停止反応は以下の反
応式で表される。 
 （再結合） (3.3-4) 
 （不均一化） (3.3-5) 
ここで、再結合は分解の逆反応であり、不飽和電子が互いに共有されて新しい結合が










































































































CT SH  (3.4-11) 
pSC  (3.4-12) 
CT SH pSC  (3.4-13) 
CT SH pSC  (3.4-14) 
t1 t2  (3.4-15) 











    (3.4-18) 












合反応が 1:1 の割合で進行することがわかる。 
 
表 3.1 種々のエンモノマーにおける kpCC/kCTと Rp[3.7] 
    
官能基 kpCC/kCT x y Rpmax 
アクリレート 13 0.4 0.6 2.1 
アリルエーテル 10 1 0 1.0 
ビニルエーテル 1.2 0.5 0.5 4.8 
ノルボルネン 1 0.5 0.5 6.0 














図 3.2 の(cycle 1)に示す逐次重合反応が進行する。次に、図 3.2 の(cycle 2)に示すように
生成されたチイルラジカルがエンモノマー中のアリルサルファイド基と反応する。この


















ず図 3.4 の(step 1)に示すメタクリレートモノマーによる連鎖重合反応が進行する。連鎖































図 3.5 に一成分系フォトポリマーのホログラム形成メカニズムを表す。 
 

































































































あることが要求される。つまり、NPC ホログラムは広い Bragg 許容度を持ち、かつ高い
回折効率であることが必要である。そのには、NPC ホログラムの厚さを 10 m 程度の
薄さと 100 %近い回折効率が求められる。それを満たすには、屈折率変調振幅（nsat）
を透過型ホログラムでは 0.016、反射型ホログラムでは 0.030 程度まで増大化させるこ
とが要求される。過去の報告[ZrO2ナノ微粒子: 35 vol.%, モノ-チオール: 33 mol.% , 
Irgacure784: 1wt.%（対モノマー）][3.32]では格子間隔 1 m においてnsat = 0.016 を達成



















媒質中を光が伝搬するときの透過率 T は Lambert-Beer の法則[3.31]にしたがって以下の
式で表される。 
𝑇 = exp( 𝛼𝐿) (3.7-2) 
ここで、L は光の伝搬距離である。式(3.7-2)は光が膜厚方向に伝搬するにしたがって
光強度が指数関数的に減衰することを意味している。上式において L=-1とすると透過










きることを意味する。ZrO2 や SiO2 などの無機のナノ微粒子を分散し、有機・無機コン
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ラジカル重合型の 2 官能アクリレート系モノマーである A-DCP[2-propenoic acid, 
(octahydro-4,7-methano-1H-indene-2,5- diyl)bis(methylen) ester]を用いた。密度はモノマー




図 4.1 A-DCP の構造式 
 




ナノ微粒子には図 4.2のように平均粒径 3 nmの ZrO2コアに対しモノマーへ分散した
際に凝集を防ぐため表面処理を施した ZrO2ナノ微粒子を用いた[4.2, 4.3]。本実験では、














wt.%分散されたゾルを用いている。図 4.3 に本論文で用いた ZrO2ナノ微粒子の TEM 像
を示す[4.4]。これより、ZrO2ナノ微粒子のコアサイズは約 3 nm であることが分かる。
図 4.4 に Dynamic Light Scattering 法[4.5]による ZrO2ナノ微粒子の粒径分布の測定結果
を示す[4.4]。これより、表面処理剤を含む ZrO2ナノ微粒子全体の平均粒径は直径 8 nm
であることが分かる。表面処理剤を含む ZrO2 ナノ微粒子全体の密度は 2.43 g/cm3 であ




図 4.2 ZrO2ナノ微粒子の構造 
 
 
    
図 4.3 ZrO2ナノ微粒子の TEM 像 図 4.4 ZrO2ナノ微粒子の粒径分布 
 
 













用いている。図 4.5 にトルエンの構造式を示す。表 4.3 にトルエンの物性値を示す。 
 
図 4.5 トルエンの構造式 
 
















NVP (N-vinyl-2-pyrrolidone, ALDRICH)は単官能のアクリルモノマーである。図 4.6 に
NVP の構造式を、表 4.4 に物性値を示す[4.8]。官能基を持つため、可塑剤だけでなく共
重合剤の役割も担う。重合時の屈折率は Lorentz- Lorentz の式[4.6, 4.7]より算出した。 
 
 
図 4.6 NVP の構造式 
 








@532 nm @589 nm @633 nm 




NEP (N-Ethyl-2-pyrrolidone, 東京化成工業)は、NEP と同様の組成を持つが官能基を持
たない薬品である。官能基を持たないため重合には関与しないが、系を低粘度化させる
可塑剤の役割を担う。図 4.7 に NEP の構造式を、表 4.5 に物性値を示す。屈折率は
Lorentz- Lorentz の式[4.6, 4.7]より算出した。 
 
 
図 4.7 NEP の構造式 
 








@532 nm @589 nm @633 nm 




4-HBA(4-Hydroxybutyl acrylate, 東京化成工業) 単官能のアクリルモノマーである。
NVP 同様、官能基を持つため共重合剤の役割も担う。図 4.8 に NEP の構造式を、表 4.6
に物性値を示す。重合時の屈折率は Lorentz- Lorentz 式[4.6, 4.7]より算出した。 
 
   
図 4.8 4-HBA の構造式 
 








@532 nm @589 nm @633 nm 





CTA として用いた MMP(methyl 3-mercaptopropionate, 東京化成工業)は 1 級の単官能
チオールモノマーである。本実験で用いたチオールモノマーは低分子量であり、-SH 基
が末端に付随しているので揮発性が高く、強いメルカプタン臭がある。図 4.9 に NEP
の構造式を、表 4.7 に物性値を示す。重合時の屈折率は Lorentz- Lorentz 式[4.6, 4.7]より
算出した。 
 
図 4.9 MMP の構造式 
 






@532 nm @589 nm @633 nm 
1.09 120.17 1.5230 1.5156 1.5061 
 
4.2.5. 光重合開始剤系 
光重合開始剤系として、電子受容体である RB(Rose Bengal, 東京化成工業)を、電子供
与体 NPG (N-Phenylglycine, 東京化成工業)を用いた。図 4.10(a)及び(b)にそれぞれ RB と
NPG の化学構造式を示す。また図 4.11 に NPG によるラジカル発生機構を示す。NPG
は芳香族第 2 級アミンの 1 種で色素やキノンなどを用いて対象とする光波長域に感度
を持たせることで光分解するためラジカル発生剤として広く用いられている。図 4.11
において RB に光を照射すると励起して RB*の状態に遷移する。ここで RB*と NPG は
エネルギー準位が近いことから錯体になり、NPG は RB*に電子を 1 つ渡し正イオン（ア
クセプター）、RB*は負イオン（ドナー）となる。最終的には NPG の CO2H の結合が切
れ、(5)に示すように H+と CO2、そして PhNHCH2・のラジカルが形成される。この NPG
の光分解によって生じたラジカルは、RB のみから生成されるラジカルよりも活発であ
り、より効率的に光重合を促進させることができる[4.9]。 
   
(a)         (b) 








化させ光重合特性測定を行った。全体に対して ZrO2 ナノ微粒子の体積を 30 vol.%、モ
ノマーに対し RB と NPG を 2 : 4 wt.%と固定した。この理由は、ホログラフィック記録
特性において屈折率変調の値が体積比 35 vol.%で極大値を取ることが過去に報告され




















  種類 
添加濃度 
(vol.%) 
 0 70 30    0 100 0 
NVP 10 60 30   4-HBA 10 60 30 
 20 50 30    20 50 30 
 30 40 30    30 40 30 
 40 30 30    40 30 30 
 0 100 0    0 100 0 
 10 90 0    10 90 0 
 20 80 0    20 80 0 
 30 70 0    30 70 0 
 40 60 0    40 60 0 
NEP 10 60 30   MMP 10 60 30 
 20 50 30    20 50 30 
 30 40 30    30 40 30 
 40 30 30    40 30 30 
 0 100 0    0 100 0 
 10 90 0    10 90 0 
 20 80 0    20 80 0 
 30 70 0    30 70 0 




以下に試料作製手順について図 4.12 とともに説明する。 
(1) ZrO2ナノ微粒子溶媒、モノマーである A-DCP、光重合開始剤系である RB、NPG を
計量しバイアルへ投入する。 
(2) バイアルの蓋を開けた状態でスターラーを用いて 60～70 ℃で加熱しながら 4 時間
程度以上撹拌し、溶媒であるトルエンを揮発させる。 
(3) 残留しているトルエンを確実に揮発させるために、ロータリーポンプで真空引きし
た真空容器内でスターラーを用いて 40～50 ℃で加熱しながら 30 分程度撹する。撹
拌後は秤を用いてトルエンが完全に飛び切ったことを確認する。 
(4) トルエンが飛びきったら、可塑剤を添加する。 
(5) 攪拌装置を用いて 5 分程度強く撹拌する。必要に応じてミックスローター等で撹拌
を行う。 
(6) 完成した溶液を DSC 測定用パンに滴下する。 
 
 
図 4.12 光重合特性測定用試料作製手順 
 
4.3. Photo-DSC による光重合特性測定と反応諸定数の抽出 






た。試料重量は重合レートの値に大きく影響するため、滴下する試料重量は 0.7± 0.1 
42 
 
mg に調整した。試料室はラジカルの酸素阻害を抑制するために露光開始前に 5 分間窒
素ガスで充填させた。窒素ガスの流量は短時間で試料室を充填させるため 50 mL/min と
した。光重合には 200 W 水銀キセノンランプ（UVF-204S、三永電機製作所）を用いた。
図 4.14 に光源の放射波長域を示す。緑色波長領域での光重合特性について評価を行う
ために 532 nm のバンドパスフィルターを用いた。 






図 4.13 Photo-DSC（Q200）と冷却装置（RCS90）の外観 
 
 




H0は 1mol 当たりの C=C が反応した時に発生する発熱量（J/mol）である。fmH0は理
想的に 100％C=C が反応したと仮定したときの総発熱量である。H0は一般的にアクリ
レート系モノマーでは 78 - 86 kJ/mol、メタクリレート系モノマーでは 56 - 58 kJ/mol が
使われている[4.11]。本論文ではH0 = 86 kJ/mol として Rp(t)を算出した[4.12, 4.13]。ま
た、重合変換率 (t)は次式で定義した[4.10]。 
 (4.3-2) 




図 4.15 に DSC で測定した、種々の可塑剤添加濃度で測定したモノマーおよび NPC
の重合レートと重合変換率のパラメトリックプロットを示す。露光波長は 532 nm、ホ
露光強度はログラフィック記録時に高いnsat が得られた値である 15 mW/cm2 とした。
可塑剤の種類や添加量により重合の進行の様相が異なることがわかる。また、官能基を




















4-HBA（ZrO2無）        4-HBA（ZrO2: 30 vol.%） 
 
CTA（ZrO2無）         CTA（ZrO2: 30 vol.%） 
図 4.15 モノマーおよび NPC の重合レートと重合変換率のパラメトリックプロット（露









図 4.16 に示す。露光波長は 532 nm、露光強度は 15 mW/cm2である。ゲル化点およびゲ








図 4.16 ゲル化点（左）とゲル化時間（右）の可塑剤添加濃度依存性（ZrO2: 30 vol.%、
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表 5.1 各材料の粘度 







図 5.1 粘度特性測定サンプル試料作製手順 
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 0 70 30 
NVP 10 60 30 
 20 50 30 
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 40 30 30 
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 60 10 30 
 70 0 30 
NEP 10 60 30 
 20 50 30 
 30 40 30 
 40 30 30 
 50 20 30 
 60 10 30 
 
 





4-HBA 10 60 30 
 20 50 30 
 30 40 30 
 40 30 30 
 50 20 30 
 60 10 30 










より約 0.5 cc 量り取りカップ上に滴下しカップを本体にセットした。その後 1 分間スピ
ンドルを回し試料を馴染ませた後回転を止め 1 分間安置した。粘度測定はスピンドルを







図 5.2 に NPC 粘度の可塑剤添加濃度依存性を示す。ZrO2 ナノ微粒子添加濃度は 30 
vol.%である。図中には、各材料単体での粘度も示した。可塑剤添加に伴い粘度が減少し





















[5.1] M. Ni, Haiyan Peng, Yonggui Liao, Zhifang Yang, Zhigang Xue, and Xiaolin Xie, 
Macromolecules 48, 2958 (2015). 
















を大幅に低減できることも実証した[6.12, 6.13]。本研究では可塑剤添加による NPC の
体積ホログラフィック記録特性の向上を目的としている。そのため、可塑剤添加による
体積ホログラフィック記録特性への影響を究明することは非常に重要である。本節では、







ク記録測定に用いた組成比を表 6.1 に示す。作製した溶液を厚みが 5 m のスペーサー
を装荷したスライドガラス上に滴下しスライドガラスで挟み NPC フィルムを作製した。
5 m のスペーサーを装荷するとサンプル膜厚は 10 m 程度になるためである。 
 
図 6.1 ホログラフィック記録測定試料作製手順 
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  種類 
添加濃度 
(vol.%) 
 0 70 30       
NVP 10 60 30   4-HBA 10 60 30 
 20 50 30    20 50 30 
 30 40 30    30 40 30 
 40 30 30    40 30 30 
NEP 10 60 30   MMP 10 60 30 
 20 50 30    20 50 30 
 30 40 30    30 40 30 





光域である 400～800 nmとした。測定に使用する光波長もそのレンジ内に収まる。図 6.2
に紫外可視分光光度計の外観を示す。実験試料は、フィルム厚が 10 ± 0.5 m になる
ようなガラスセルに注入し、サンプルフィルムとした。重合前のスペクトルは、試料を
セルに入れた直後に測定し、重合後のスペクトルはサンプルにインコヒーレント光とし





























MMP（ZrO2無）             MMP（ZrO2: 30 vol.%） 






















633 nm（ZrO2: 30 vol.%）        532 nm（ZrO2: 30 vol.%） 




る。測定には Abbe 屈折率計（DR-M2、アタゴ）を用いた。 
 
 
図 6.5 アッベ屈折計の外観 
 
ある 2 種類の混合材料の屈折率は、Lorentz – Lorentz 式各々の屈折率を nA, nB、体積濃度
をA, Bとすると 
 (6.4-1) 









露光を行っても色素である RB の赤色が抜けづらく屈折率測定が難しいためである。 
図 6.6 に各波長における NPC フィルムの露光後の平均屈折率の可塑剤添加濃度依存
性を示す。この値はn を解析する際に用いられる。可塑剤添加濃度の増加とともに平
均屈折率が低下することがわかる。図 6.7 に波長 532 nm におけるナノ微粒子とポリマ
ーの屈折率差の可塑剤添加濃度依存性を示す。図 6.7 (a)は式(3.7-1)より、この屈折率差
はnsatの増大化に寄与する。しかし、可塑剤添加濃度を増やしても屈折率差の増加率は










  (a)絶対値    (b)可塑剤無添加時の屈折率差で規格化 














図 6.8 にホログラフィック記録実験で用いた光学系を示す。6.2 節に示した手順で
作製した実験試料をサンプルホルダーに設置し、2 本の書き込み光の二等分線と一致す
るように配置した。波長 532nm の Nd:YVO4レーザーをホログラム書き込みとして用い
た。ビームエキスパンダーを用いてビーム径を拡げて、ハーフミラーを用いて光強度比
が 1:1 となるように 2 本のビームに分け、試料面上で重なるようにブラッグ角で入射し
た。また、プローブ光として実験試料に光感度のない波長 632.8 nm の He-Ne レーザー
をブラッグ角で入射させ、ディテクターを用いて透過光強度 I0 と回折光強度 I1 の動特












図 6.9 ホログラムの外観。(a)可塑剤無添加 (b)NVP 40 vol.%添加 (c) NEP 10 vol.%添加 




回折効率の式は透過光強度 と回折光強度 を用いて以下の式で定義した。 
 (6.5-1) 
屈折率変調n の算出には、以下の Kogelnik の式[6.14]を用いた。 
 (6.5-2) 
ここで、L は試料の実効的膜厚であり、B はブラッグ角であり、格子間隔 0.5 m 波長
532 nm において空気中ではB = 32.1 °である。 
 の入射角度依存性から付録 A に示した位相不整合時のの式を用いたフィッティン
グによりLを抽出した。プローブ光だけでなく記録光におけるnを求める必要がある。
ホログラム定着後に波長 532nm での入射光と回折光をディテクターで測定し、の定
常値を求めて波長 532 nm でのn 定常値を得た。そして、532 nm の定常値と 632.8 nm
の定常値の比を取ることで、プローブ光でのn 動特性を記録光でのn 動特性に変換し
た。図 6.10 にn 動特性のグラフの例を示す。 
 
 
図 6.10 波長 532 nm における種々の可塑剤添加サンプルのn 動特性 
 
6.5.2. 記録露光強度の影響 
図 6.11 に波長 532 nm におけるnsatの可塑剤添加濃度依存性を示す。各可塑剤を添加
することによりnsatが増大化することがわかった。特に NVP を 40 vol.%添加したサン
プルにおいてはnsatが 0.022 程度を達成した。3.7.1 節に示したウェアラブル拡張現実デ
バイスへの応用時に要求される値（膜厚が 10 m のときに回折効率が 1 となる値）であ
る 0.016 を上回る値を達成した。またこれは、過去の達成値[6.3]であるnsat = 0.016 を上
60 
 
回る値である。この値はnsatが最大値を取る格子間隔である 1 m での値であり、格子
間隔である 0.5 m の場合はnsat = 0.01 程度であるから、2.2 倍程度の増大化に成功した
事になる。また各条件で記録光強度の最適値が見られ、NVP 添加時においては 15 
mW/cm2が最適であることがわかった。 
 
   




図 6.12 波長 532 nm におけるnsat の格子間隔依存性。NPC の組成は ZrO2 ナノ微粒子: 




図 6.13 に、各記録光強度におけるnsatの可塑剤添加濃度依存性を示す。NVP を添加













より、nsat の増大化にはf とモノマーとナノ微粒子の屈折率差 が寄与する。
図 6.7 より、屈折率差の増加率はnsatの増大化には大きく寄与していない。表 6.2 に示






表 6.2 波長 532 nm における可塑剤添加濃度に対する npの値。nn = 1.72 である。 
可塑剤添加濃度 NVP NEP 4-HBA MMP 
0 vol.% 1.546 1.546 1.546 1.546 
10 vol.% 1.542 1.540 1.542 1.544 
20 vol.% 1.537 1.533 1.538 1.542 
30 vol.% 1.532 1.526 1.535 1.539 
40 vol.% 1.527 1.520 1.531 1.537 
 
























式(6.6-6)が成立するためには、左辺は t、右辺は x の関数であるため両辺が同じ定数で
ある必要がある。そこでその任意定数を a として 
（左辺）:  (6.6-7) 

















となる。任意の定数を S とおいてこれを解くと 
 (6.6-16) 









を得る。式(6.6-5), (6.6-12), (6.6-20)より 
 (6.6-21) 











図 6.15 ナノ微粒子拡散モデルにおける、濃度分布の時間変化[6.15] 
 
次に図 6.15 に示した濃度の変化C を求める。図中の斜線網掛け部の面積を求めるから 






















この関係式より、パラメータを A, B とおいて 
 (6.6-29) 




である。図 6.16、図 6.17、図 6.18 に各可塑剤添加 NPC サンプルにおける の tgel / 




考えられる。図 6.16 では、 がある値に飽和するという振る舞いは概ねモデル式に








図 6.16 NVP 添加 NPC サンプルにおける の tgel / 依存性とフィッティング結果
 
 




図 6.18 4-HBA 添加 NPC サンプルにおける の tgel / 依存性とフィッティング結果 
 
表 6.3 に、図 6.16、図 6.17、図 6.18 のフィッティング及び、計算から求めた種々の
可塑剤添加時におけるパラメータ A, B の値を示す。Afit 及び Bfitはフィッティングによ
り求めた A, B の値、Btheoは式(6.6-31)及び既知のとパラメータ（T = 300 K,  = 0.5 m, r 
= 4 nm [4.2.2 節]）より計算した B の値である。これらの値を比較することで、本節で仮
定したモデルの妥当性の評価を行った。フィッティング及び計算による B の値は１桁





表 6.3 種々の可塑剤添加時におけるパラメータ A, B の値 
 
NVP NEP 4-HBA 
Afit 0.33386 ±0.0192 0.24637 ±0.0410 0.27404 ±0.0311 
Bfit  [Pa] 0.31388 ±0.1045 0.53727 ±0.5473 0.43572 ±0.2848 







記録露光強度依存性について究明した。波長 532 nm のレーザーを用いてで格子間隔 0.5 
m のホログラムを記録した場合では、可塑剤添加濃度の増加に伴ってnsatは単調に増
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第三に、種々の可塑剤を添加した NPC のnsat の可塑剤添加濃度依存性、記録露光強
度依存性について究明した。波長 532 nm のレーザーを用いてで格子間隔 0.5 m のホロ
グラムを記録した場合では、可塑剤添加濃度の増加に伴ってnsatは単調に増加していき、



































ここで、 は媒質中の光波の波数、Δ はブラッグ角度ずれ、 はブラッグ角、 は格子


















ここで、Δ は屈折率変調、 は波長、 は空気中のブラッグ角を表す。ホログラフィッ
ク干渉露光時によってΔ が増加すると も増加するので も増加し、やがて１(100%)





第 2 象限の時は、 なので式(A-6)において 
 (A-8) 
第 3 象限の時は、 なので式(A-6)において 
 (A-9) 











[A.1] Poch Yeh 著, 富田康生・北山研一 訳,“フォトリフラクティブ非線形光学,”(丸善, 
1995). 




付録 B LabVIEW を用いたホログラフィック
記録実験データ取得時の操作方法 






















(1) LabVIEW で作製された解析用アプリケーション「Angle READ.vi」を開く。 






(4) 図 B.2 内②の各測定パラメータを設定する。通常の測定では、平均化数: 100、測定
角度間隔(deg): 0.04、測定開始角度: -15、測定終了角度: 15 に設定する。 












付録 C MATLAB による重合レートと重合変
換率の自動計算スクリプト 
 













2 %DSCcalc   edit by Kenta Sato 
3 %for calc. R_p and Conversion 
4 %revision  2019.10.31 
5 %============================= 
6  
7 % *** define *** % 
8 %解析ログファイルを保存しておく場所を指定 
9 %(指定した場所にログファイルがない場合，新規作成されます．) 
10 LOGFILE_PATH = "F:¥電通大¥富田研¥研究¥DSC¥"; %!:末尾に「¥」を付ける 
11 LOGFILE_NAME = 'DSCcalc-log.csv'; 
12 OUTFILE_TAIL = '_Result';%出力ファイル名の接尾文字 
13 OUTFILE_EXT  = '.csv';   %出力ファイルの拡張子 
14  
15 %サンプルの計量誤差を定義 2019.10.31 
16 ERR_WEIGHT = 0.01;%[mg] 




21 disp('>> Type in each parameters. <<'); 
22 weight   = input('monomer weight[mg] = ');%サンプル量 
23 startSec = input('startsec[sec] = ');     %光源照射開始時間 




28 %※注意：Universal Analysis 2000 でのデータのエクスポート時には 
29 %   出力形式：ASCⅡ 
30 %   文字セット：Windows(ANSI) 
31 %   オプション：パラメータブロックなし 
32 %を選択すること 
33 [inFile, inFolder] = uigetfile('*.*');%読みむファイルをダイアログより選択 
34 if isequal(inFile, 0)%「キャンセル」が押されたとき 




39 [~ ,inFile_name, inFile_ext] = fileparts(inFile);%読み込んだファイル名前,拡張子を取得 
40 inFile_path = fullfile(inFolder, inFile);%読み込んだファイルのフルパス 
41  
42 inData = dlmread(inFile_path, ' ', 1, 0);%読み込みファイル内の数値を配列「inData」へ代入 
43 sizeof_inData = size(inData);%配列の大きさを取得 
44 max_row = sizeof_inData(1, 1);%行の数を「max_row」に代入 
45 d_sec = ((inData(3,1) - inData(2,1))) * 60;%時間の刻み幅の計算（代表として 2,3 行目の数値を使用） 
46 beforeIrradiateData = startSec / d_sec;%光源照射前のデータ数 
47 n_befIrrData = int16(beforeIrradiateData) - 1;%光源照射前のデータ数を整数値にする 
48 %resMax = max_row - n_befIrrData;%照射開始以降の全データ数 
49 resMax = int16(4600 / d_sec); 
50 res = zeros(resMax, 5);%計算結果を格納するための配列のメモリを確保 
51  
52 %データの”下駄”を計算 （＝offset） 2018.7.20 
53 n_offsetPoint = int16(resMax * 0.01);%下駄の値の決定に使うデータ点数 
54 offsetPoints = zeros(n_offsetPoint, 1);%ヒートフロー末尾から n_offsetpoint 点を取る 
55 temp_offset    = inf;%下駄の値の一時保存用変数の初期化 
56 min_std_offset = inf;%下駄の算出に使うデータ郡の標準偏差最小値保存用変数の初期化 
57 
%下駄の値の決定に使うデータ点数の 10 倍の領域でスキャンし，よりばらつきが小さい 
（＝標準偏差が小さい） 
58 %領域を見つけ，その領域内の最小値を下駄の値に採用する． 
59 for n_scan = 0 : n_offsetPoint * 10 
60 for i = 1 : n_offsetPoint 
79 
 
61 %offsetPoints(i, 1) = inData(max_row - i + 1, 3); 
62 offsetPoints(i, 1) = inData(resMax - i + 1, 3); 
63 end 
64 std_offsetPoint = std(offsetPoints); %標準偏差 
65 if std_offsetPoint < min_std_offset  %標準偏差が最小値を更新したら 
66 temp_offset = min(offsetPoints);  %その領域内の最小値を下駄にする 
67 end 
68 end 
69 offset = temp_offset;%最終的に決定された下駄の値を代入 
70  
71 %各値を計算結果を格納用配列に記録していく 
72 %res 配列 1 列目: 時間[s] 
73 %        2 列目: Heat flow[W/g] 
74 %        3 列目: R_p[1/s] 
75 %        4 列目: Conversion 
76 %        5 列目: Normalized conversion 
77  
78 %Time[sec] 
79 for i = 1 : resMax 
80 res(i, 1) = d_sec * double(i - 1); 
81 end 
82 %Heat flow[W/g] 
83 for i = 1 : resMax 
84 res(i, 2) = (inData(i + n_befIrrData, 3) - offset) / weight; 
85 end 
86 %R_p[1/s] 
87 RpMax = 0;%R_p の最大値 2019.10.31 
88 index_GelPoint = 0;%ゲル化時間のインデックス値 
89 for i = 1 : resMax 
90 if res(i, 2) < 0% ※Heat flow < 0 のデータ値は考慮しない 
91 res(i, 2) = 0; 
92 end 
93 res(i,3) = res(i, 2) / Q_max; 
94 %R_p の最大値を探す 2019.10.31 
95 if RpMax < res(i, 3) 
96 RpMax = res(i, 3);%RpMax を更新 




101 res(1, 4) = 0; 
102 for i = 2 : resMax 
103 res(i, 4) = res(i - 1, 4) + (res(i - 1, 3) + res(i, 3)) * d_sec / 2; 
104 end 
105 Conv_max = res(resMax, 4);%Conversion の飽和値＝Conversion の最終値 
106 Q_sat = Conv_max * Q_max; %総熱量 
107 GelTime = res(index_GelPoint, 1);%ゲル化時間 2019.10.31 
108 GelPoint = res(index_GelPoint, 4);%ゲル化点 2019.10.31 
109 %Normalized conversion 
110 for i = 1 : resMax 
111 res(i, 5) = res(i, 4) / Conv_max; 
112 end 
113  
114 %各パラメータの誤差の計算 2019.10.31 
115 %err_res 配列 1 列目: Heat flow エラー - 
116 %            2 列目: Heat flow エラー + 
117 %            3 列目: R_p エラー - 
118 %            4 列目: R_p エラー + 
119 %            5 列目: Conversionv エラー - 
120 %            6 列目: Conversionv エラー + 
121  
122 err_res = zeros(resMax, 6);%計算結果を格納するための配列のメモリを確保 
123 posi_weight = weight + ERR_WEIGHT; 
124 nega_weight = weight - ERR_WEIGHT; 
125 %Error - Heat flow 
126 for i = 1 : resMax 
80 
 
127 err_res(i, 1) = (inData(i + n_befIrrData, 3) - offset) / posi_weight;%- 
128 err_res(i, 2) = (inData(i + n_befIrrData, 3) - offset) / nega_weight;%+ 
129 end 
130 %Error - R_p[1/s] 
131 for i = 1 : resMax 
132 if err_res(i, 1) < 0 
133 err_res(i, 1) = 0; 
134 end 
135 if err_res(i, 2) < 0 
136 err_res(i, 2) = 0; 
137 end 
138 err_res(i, 3) = err_res(i, 1) / Q_max;%- 
139 err_res(i, 4) = err_res(i, 2) / Q_max;%+ 
140 end 
141 %Err - Conversion 
142 err_res(1, 5) = 0; 
143 err_res(1, 6) = 0; 
144 for i = 2 : resMax 
145 err_res(i, 5) = err_res(i - 1, 5) + (err_res(i - 1, 3) + err_res(i, 3)) * d_sec / 2; 
146 err_res(i, 6) = err_res(i - 1, 6) + (err_res(i - 1, 4) + err_res(i, 4)) * d_sec / 2; 
147 end 
148 %各パラメータの誤差により取りうる最大・最小値 
149 err_nega_RpMax = err_res(index_GelPoint, 3);%RpMax 最小値 
150 err_posi_RpMax = err_res(index_GelPoint, 4);%RpMax 最大値 
151 err_nega_Conv_max = err_res(resMax, 5);%Conversion 最小値 
152 err_posi_Conv_max = err_res(resMax, 6);%Conversion 最大値 
153 %誤差の大きさ（エラーバーの長さ） 
154 ebar_nega_RpMax = RpMax - err_nega_RpMax;%RpMax - 
155 ebar_posi_RpMax = err_posi_RpMax - RpMax;%RpMax + 
156 ebar_nega_Conv_max = Conv_max - err_nega_Conv_max;%Conversion - 
157 ebar_posi_Conv_max = err_posi_Conv_max - Conv_max;%Conversion + 
158  
159 %コマンドラインへ結果表示  edit:2019.10.31 
160 
%txt_QC = sprintf('Total Heat : %f [J/g]¥nMax R_p : %f [1/s]¥nGel. point : %f¥nFinal Conv.: 
%f¥nGel. time : %f[s]¥n'... 
161 %                   , Q_sat, RpMax, GelPoint, Conv_max, GelTime); 
162 txt_Q_sat = sprintf('  Tot. Heat: %f [J/g]', Q_sat); 
163 txt_GelTime = sprintf('  Gel. time: %f [s]', GelTime); 
164 txt_GelPoint = sprintf(' Gel. point: %f', GelPoint); 
165 txt_RpMax = sprintf('    Max R_p: %f (- %f, + %f) [1/s]', RpMax, ebar_nega_RpMax, ebar_posi_RpMax); 
166 










outfile = strcat(inFolder, inFile_name, OUTFILE_TAIL, OUTFILE_EXT);%出力ファイル名の設定 
：（入力ファイル名）+_Result.csv 
175 outfileID = fopen(outfile, 'w');%出力ファイルのオープン 
176 errmsg = '!Failed to open outputfile!'; 





182 fprintf(outfileID, 'Time[sec],Heat flow[W/g],R_p[1/s],Conversion,Norm. conversion¥n');%ラベルの挿入 
183 for i = 1 : resMax%計算結果を出力ファイルに書き込み 




188 %f1 = figure; 
189 figure('position', [100, 150, 1000, 400]);%グラフの表示位置座標 
81 
 
190 subplot(1, 2, 1); 
191 xlim([0 inf]) 
192 title('Time evolution') 
193 yyaxis left 
194 xlabel('Time [s]') 
195 plot(res(1:resMax, 1), res(1:resMax, 3), 'LineWidth', 2); 
196 hold on %Heat flow 最大値 2019.10.31 
197 plot(res(index_GelPoint, 1), res(index_GelPoint, 3), '*') 
198 hold off 
199 ylim([0 inf]) 
200 ylabel('Photopolymerization rate [1/s]') 
201 yyaxis right 
202 plot(res(1 : resMax, 1), res(1:resMax, 4), 'LineWidth', 2); 
203 hold on %Conversion 最大値とエラーバー 2019.10.31 
204 eConv = errorbar(res(resMax, 1), res(resMax, 4), ebar_nega_Conv_max, ebar_posi_Conv_max); 
205 eConv.Marker = '*'; 
206 eConv.Color = 'red'; 
207 hold off 
208 ylim([0 1]) 
209 ylabel('Conversion') 
210 subplot(1, 2, 2); 
211 plot(res(1:resMax, 4), res(1:resMax, 3), 'LineWidth', 2); 
212 hold on%R_p 最大値とエラーバー 2019.10.31 
213 eGP = errorbar(res(index_GelPoint, 4), res(index_GelPoint, 3), ebar_nega_RpMax, ebar_posi_RpMax); 
214 eGP.Marker = '*'; 
215 eGP.Color = 'red'; 
216 hold off 
217 xlim([0 1]) 
218 title('Conversion vs. R_{p}') 
219 xlabel('Conversion') 
220 ylabel('Photopolymerization rate [1/s]') 
221  
222 %計算結果ログファイル edit:2019.10.31 
223 logfile = LOGFILE_PATH + LOGFILE_NAME;%ログファイル名 
224 ex = exist(logfile, 'file');%ログファイルが存在するか？ 
225 logfileID = fopen(logfile, 'a');%出力ファイルのオープン 
226 errmsg2 = '!Failed to open logfile!'; 





232 if ex == 0%ログファイルが存在しなかったとき先頭にラベルを追加 
233 fprintf(logfileID,... 




236 fprintf(logfileID, '%s,%s,%f,%f,%f,%f,%f,%f,%f,%f,%f,%f,%f,%f,%f,¥n'... 
237 , datetime, inFile, weight, ERR_WEIGHT, startSec, Q_max, Q_sat, GelTime, GelPoint,... 









付録 D Photo-DSC 測定光源用及び Abbe 屈折
計光源用フィルターホルダーの設計 
 





(1) Photo-DSC 測定用光源用 
図 E.1, E.2 に設計図、図 E.3, E.4 に見取り図を示す。既存の透過光中心波長 532 nm お
よび 450 nm の干渉フィルターに加え赤色光でも重合特性の測定ができるように、中心
波長 640 nm の干渉フィルター（640NM 25MM, edmund optics）をフィルター取り付けよ









図 D.2 フィルターホルダー図面 2（Photo-DSC 測定用） 
 
 








(2) Abbe 屈折計光源用 
図 E.5 に設計図、図 E.6 に見取り図を示す。円形開口部に干渉フィルターを座ぐり加
工がされている方向から取り付ける。ホルダーは 2 組作製し、1 つは中心波長 532 nm の
干渉フィルターを取り付け、もう 1 つは予備として保管してある。 
 
図 D.5 フィルターホルダー図面（Abbe 屈折計用） 
 
 
図 D.6 フィルターホルダー見取図（Abbe 屈折計用） 
